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Desde	 la	 década	 de	 los	 años	 80,	 la	 Nanociencia	 ha	
sido	una	rama	de	la	Ciencia	en	auge,	con	numerosas	
aplicaciones	 en	 diversas	 industrias,	 como	 la	
automovilística,	farmacéutica	o	militar,	por	nombrar	
unas	pocas.	Fue	gracias	al	trabajo	pionero	de	Knight	
et	al.	 en	1984	 (con	 la	 fabricación	de	nanopartículas	
metálicas	y	la	evidencia	de	una	estructura	de	niveles	
discretos	en	las	mismas)	y	Kroto	et	al.	en	1985	(en	la	
fabricación	 y	 en	 el	 estudio	 del	 fullereno	 C60)	 por	 el	
cual	 la	Nanociencia	empezó	a	tomar	 importancia	en	
el	 ámbito	 investigador	 y,	 más	 tarde,	 en	 el	 ámbito	
industrial.	
	
Así	 pues,	 merece	 la	 pena	 hacer	 una	 revisión	 del	
experimento	 que	 realizaron	 en	 1984	 W.	 Knight	 y	
colaboradores	 sobre	 las	 nanopartículas	 de	 metales	
alcalinos	 [1].	 Para	 ello,	 veremos	 si	 las	 teorías	 de	
sistemas	multielectrónicos	nos	permiten	explicar	los	






que	se	va	a	centrar	sobre	 todo	en	 los	cálculos	de	 la	
simulación	 y	 en	 ver	 si	 se	 reproducen	 o	 no	 los	

















va	 desde	 una	 agrupación	 de	 2	 ó	 3	 átomos	 hasta	
decenas	 de	 miles	 de	 ellos.	 A	 la	 pregunta	 ¿qué	
diferencia	 una	 nanopartícula	 de	 un	 sólido	
macroscópico?,	tenemos	que	responder	diciendo	que	
se	 diferencian	 siempre	 y	 cuando	 los	 átomos	 de	 la	




Por	 ejemplo,	 veremos	 en	 este	 caso	 que	 las	
nanopartículas	 no	 presentan	 	 las	 características	
bandas	de	energía	(niveles	continuos	de	energía)	de	
los	sólidos,	si	no	que	tienen	una	estructura	de	capas	
(niveles	 discretos	 de	 energía)	 similar	 a	 los	 átomos	
aislados	 o	 núcleos.	 Así	 pues,	 también	 podremos	
definir	 las	 nanopartículas	 como	 un	 sistema	
microscópico	 en	 el	 que	 el	 paso	 al	 sistema	
macroscópico	 se	 puede	 observar	 (entre	 otras	






et	 al.	 en	 1984	 sobre	 nanopartículas	 de	 metales	
alcalinos	no	mayores	de	unos	cientos	de	átomos.	Un	
esquema	sencillo	del	mismo	se	puede	ver	en	la	Fig.	1.	
En	 este	 experimento,	 Knight	 et	 al.	 fabricaron	 las	
nanopartículas	 metálicas	 mediante	 el	 proceso	
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conocido	 como	 “expansión	 supersónica	 en	 una	
tobera”	 y	 que	 consiste	 en	 lo	 siguiente:	 se	 vaporiza	
una	pieza	de	un	metal	alcalino	(en	este	caso,	sodio).	





una	 zona	 pequeña	 y	 se	 van	 agrupando	 en	











de	 evaporación	 (que	 corresponde	 a	 una	 energía	 de	
enlace	 entre	 los	 átomos	 mayor)	 son	 las	 más	
abundantes.	 Dichas	 nanopartículas	 seguían	 un	
patrón,	 con	 máximos	 en	 abundancia	 para	 unos	
números	 determinados	 de	 átomos	 (llamados	
números	 “mágicos”)	 en	 la	 nanopartícula	 (N=8,	 20,	
40,…).	 También	 se	 descubrió	 que	 la	 abundancia	
relativa	 para	 cada	 número	 de	 átomos	 en	 la	
nanopartícula	 dependía	 de	 la	 presión	 del	 gas	 noble	






presentan	 el	 potencial	 de	 ionización	 IP	 (que	 es	 la	
energía	 mínima	 para	 arrancar	 un	 electrón	 de	 la	
nanopartícula)	más	alto,	tal	y	como	se	ve	en	la	Fig.	3	
para	 las	 nanopartículas	 de	 Potasio.	 Los	 picos	 en	 el	
espectro	 de	 abundancias	 y	 en	 el	 potencial	 de	
ionización	 para	 los	 números	 mágicos	 nos	 hacen	
pensar	 en	 que	 existe	 una	 estructura	 de	 niveles	
discretos	 de	 energía	 en	 estas	 nanopartículas,	
correspondiéndose	 estos	 números	 mágicos	 a	 capas	




	Una	 vez	 entendido	 el	 experimento,	 vamos	 a	 ver	 si	
somos	capaces	de	predecir	esta	estructura	mediante	
unos	cálculos	computacionales	basados	en	 la	Teoría	
del	 Funcional	 de	 la	 Densidad	 (DFT)	 para	 el	






refiriendo	 a	 la	 estructura	 que	 tienen	 estas	
























de	 la	 parte	 electrónica	 de	 nuestro	 sistema	 está	
fundamentada	en	 la	DFT	[4].	Esta	 teoría,	parecida	a	
la	teoría	de	Hartree‐Fock	(HF),	nos	permite	calcular	
todas	 las	 propiedades	 del	 sistema	 sin	 más	 que	
calculando	 la	 densidad	 electrónica	 en	 el	 estado	
fundamental	 del	 mismo	 (a	 diferencia	 de	 lo	 que	




las	 nanopartículas	 (el	 tratamiento	 del	 potencial	
iónico	se	hará	en	el	siguiente	apartado	con	el	modelo	
Jellium,	 como	 ya	 hemos	 indicado)	 y	 precisa	 de	 dos	
teoremas	 de	 existencia,	 llamados	 teoremas	 de	
Hohenberg‐Kohn.	 Estos	 dos	 teoremas	 nos	 aseguran	
que	 la	 energía	 total	 del	 estado	 fundamental	 del	
sistema	 E0	 se	 obtiene	 minimizando	 un	 cierto	
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Donde	 E[(r)]	 es	 ese	 funcional	 de	 la	 densidad	
electrónica.	La	forma	de	este	funcional	se	conoce	de	
forma	aproximada	y	se	calcula	a	partir	del	potencial	
iónico	 (como	 hemos	 dicho,	 tratado	 en	 el	 modelo	
Jellium),	 el	 potencial	 de	 Hartree	 (contiene	 la	
interacción	 electrón‐electrón)	 y	 la	 energía	 de	
intercambio‐correlación	 (contiene	 la	 degeneración	




















donde	 las	 ui	 son	 estas	 funciones	 orbitales	





       












E r u r d r V r r d r
r r





      
   
 

     
     
	
	
donde	 el	 primer	 término	 del	 lado	 derecho	 de	 la	
igualdad	 es	 la	 energía	 cinética	 del	 modelo	 de	
partículas	 no	 interaccionantes	 (de	 ahí	 que	 salga	 un	
término	de	 energía	de	 correlación	 en	 	que	haga	
referencia	 a	 la	 parte	 interaccionante	 de	 la	 energía	
cinética	que	no	consideramos	en	este	término)	y	los	
otros	 tres	 términos	 hacen	 referencia	 a	 los	
potenciales	y	energías	ya	indicados	anteriormente.	
	
Pero,	 ¿cómo	 se	 calcula	 la	 densidad	 electrónica	 del	
estado	fundamental	y,	a	partir	de	ahí,	la	energía	total	
y	 los	 niveles	 de	 energía	 que	 buscamos?	 Pues	 bien,	
dependiendo	 de	 cómo	 planteemos	 el	 término	 de	
intercambio‐correlación	de	manera	que	se	ajuste	de	
forma	correcta	a	nuestro	problema	concreto	y	como	
planteemos	 las	 funciones	 orbitales	 iniciales	
podremos	 resolverlo	 gracias	 a	 unas	 ecuaciones	
llamadas	 las	 ecuaciones	 de	 Kohn‐Sham	 (KS)	 de	 la	
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autoconsistente?	 Pues	 se	 hace	 planteando	 una	
densidad	electrónica	inicial	y	calculando	los	diversos	
potenciales	 que	 hemos	 comentado.	 Una	 vez	 que	
tenemos	 estos	 potenciales	 y	 con	 las	 ecuaciones	 de	
KS,	 podemos	 calcular	 una	 nueva	 densidad	
electrónica	a	partir	de	las	nuevas	funciones	orbitales	
ui	 calculadas.	 Comparando	 la	 inicial	 y	 la	 nueva	
densidad,	 vemos	 si	 difieren	 mucho	 o	 poco	 y,	
dependiendo	de	nuestro	criterio	(usualmente	de	una	
diferencia	 entre	 densidades	 de	 =10‐6	 a.u.),	
habremos	calculado	nuestra	densidad	electrónica	del	
estado	 fundamental	 o	 tendremos	 que	 repetir	 el	
mismo	 procedimiento	 pero	 esta	 vez	 con	 la	 nueva	
densidad	 electrónica.	 Así	 vamos	 calculando	
densidades	de	forma	iterativa	hasta	que	cumplamos	
el	criterio	de	convergencia	escogido	(de	forma	usual,	







calcular	 la	 energía	 total.	 Sin	 embargo,	 queda	 un	
problema	más	aún	abierto	(aparte	del	de	plantear	el	
potencial	 iónico):	 ¿cuál	 es	 la	 forma	 del	 término	 de	
intercambio‐correlación?	 Dependiendo	 del	
problema,	vamos	a	plantear	de	una	forma	u	otra	este	
término.	 En	 concreto,	 en	 el	 estudio	 de	 metales	 se	
suele	 aplicar	 la	 Aproximación	 de	 la	 Densidad	 Local	
(LDA),	 la	 cual	 nos	 permite	 tratar	 la	 densidad	
electrónica	 constante	 de	 manera	 local	 y	 así	 poder	
considerar	que	los	electrones	están	confinados	en	un	
potencial	 central	 que	 localmente	 es	 constante.	 Esta	
es	la	idea	utilizada	en	el	modelo	del	gas	de	electrones	
de	 Thomas‐Fermi,	 cuya	 explicación	 más	 detallada	
puede	verse	en	la	referencia	[5].	
	




en	 la	 Física	 y	Química	 Computacional	 y	 en	 la	 Fig.	 4	








Así	 pues,	 gracias	 a	 la	 DFT,	 hemos	 sido	 capaces	 de	
plantear	 el	 problema	 a	 partir	 de	 una	 densidad	
electrónica	 y	 unos	 potenciales	 que	 dependen	 de	 la	
misma.	Sin	embargo,	aún	queda	por	fijar	el	potencial	
iónico	Vion	 	 .	Como	ya	indiqué,	 llegados	a	este	punto	
aplicamos	 lo	que	se	conoce	como	modelo	 Jellium	(o	




radio	 R.	 La	 base	 del	 modelo	 Jellium	 esférico	 es	
sustituir	 el	 core	 (es	 decir,	 núcleo	 y	 electrones	
internos)	de	los	átomos	que	forman	la	nanopartícula	
por	una	densidad	de	carga	positiva	y	uniformemente	
distribuida	 en	 una	 esfera	 de	 radio	 R	 (ignorando	 la	
estructura	interna	de	los	átomos)	y	suponer	que	los	
electrones	 de	 valencia	 permanecen	 deslocalizados	
por	 el	 volumen	 esférico	 de	 la	 nanopartícula.	
Tendremos	la	densidad	iónica	como:	
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En	 resumen,	 se	 supone	 la	nanopartícula	 como	si	de	
una	densidad	de	carga	positiva	 se	 tratase	 (amén	de	
los	 electrones	de	 valencia),	 en	donde	 esta	densidad	
es	un	promedio	de	las	cargas	de	los	cores.	Así	pues,	
estamos	 olvidándonos	 de	 la	 estructura	 iónica	 por	
completo	 y	 aún	 así	 los	 cálculos	 saldrán	
cualitativamente	 correctos.	 Cierto,	 pero	 esto	 se	
sustenta	 con	que	al	 expandirse	 supersónicamente	y	
antes	 de	 empezar	 a	 enfriarse	 las	 nanopartículas	
están	 muy	 calientes,	 por	 lo	 que	 los	 átomos	 de	 las	
mismas	 están	 en	 constante	 movimiento	 dentro	 de	
ellas,	 sin	 estar	 quietos	 en	 una	 posición	 fija	 y,	 por	
tanto,	 sin	 formar	 una	 estructura	 bien	 definida.	 Por	




Prosiguiendo	 con	 nuestro	 desarrollo,	 gracias	 a	 esta	
simetría	 tendremos	 que	 el	 potencial	 efectivo	 (la	
suma	de	 los	 tres	potenciales	ya	vistos)	al	que	están	
sometidos	 los	 electrones	 de	 valencia	 tiene	 simetría	
esférica,	 el	 cual	 puede	 verse	 en	 la	 Fig.	 5.	 Por	 tanto,	
como	 se	 sabe	 de	 Mecánica	 Cuántica,	 los	 electrones	
inmersos	 en	 un	 potencial	 con	 simetría	 esférica	
vienen	 determinados	 por	 una	 serie	 de	 números	




Vemos	 que	 las	 capas	 electrónicas	 se	 forman	
siguiendo	la	notación	usual	de	nrl	donde	nr=1,	2,	…	y	
l=	 0	 (s),	 1	 (p),	 2	 (d),	 …	 Ahora	 bien,	 no	 existe	 esa	
degeneración	accidental	presente	en	átomos	aislados	
ya	que	el	potencial	 en	 este	 caso	no	es	 coulombiano	
(no	hay	por	qué	definir	el	número	cuántico	total),	el	







“deformado”,	 el	 cual	 nos	 daría	 las	 formas	














Como	 broche	 final,	 el	 modelo	 Jellium	 esférico	 nos	
permite	caracterizar		los	diversos	alcalinos	mediante	
un	 único	 parámetro	 conocido	 como	 el	 radio	 de	
Wigner‐Seitz	electrónico	rs,	el	cual	se	define	como	el	
radio	 de	 una	 esfera	 que	 corresponde	 a	 dividir	 el	
volumen	 total	 de	 la	 nanopartícula	 entre	 el	 número	
de	electrones	del	mismo,	lo	que	lleva	a:	R=rsN1/3	
	
En	 el	 caso	 de	 metales	 monovalentes,	 este	 radio	
electrónico	coincide	con	el	radio	de	Wigner‐Seitz	de	













Con	 todo	 esto,	 podemos	 aplicar	 el	 programa	 de	
simulación	y	ver	si	reproduce	o	no	esta	estructura	de	
capas	 electrónicas	 que,	 después	 de	 tantas	
aproximaciones,	 buscamos.	 Para	 ello,	 calcularemos	
el	potencial	de	ionización	en	función	del	número	de	
átomos	(o	electrones,	ya	que	coinciden	para	metales	
monovalentes	 y	 en	 el	 caso	 de	 una	 nanopartícula	
neutra)	en	 la	nanopartícula	y	veremos	si	 salen	esos	
máximos	 asociados	 a	 las	 capas	 completas	 de	
electrones.	
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Donde	 IP(N)	 es	 el	 potencial	 de	 ionización	 de	 una	
nanopartícula	 con	 N	 átomos,	 E0(N+)	 es	 la	 energía	
total	del	estado	fundamental	de	la	nanopartícula	con	
N	átomos	y	(N‐1)	electrones	de	valencia	y	E0(N)		es	la	
energía	 total	 del	 estado	 fundamental	 de	 la	
nanopartícula	neutra.	
Tomando	el	Potasio	como	ejemplo,	podemos	ver	las	
dos	 figuras	 (Fig.7	 y	 Fig.	 8)	 que	 nos	 dan	 la	
certidumbre	 de	 que	 existe	 una	 estructura	 de	 capas	
electrónicas	 en	 las	 nanopartículas	 de	 metales	
alcalinos.	 Este	 cálculo	 puede	 repetirse	 para	
cualquiera	de	los	alcalinos	citados	en	la	Tabla	1.	
Como	vemos,	 están	presentes	 estos	picos	buscados,	
aunque	 los	 valores	 obtenidos	 exceden	 el	 valor	
experimental	esperado.	Esto	se	debe	a	dos	pequeños	
fallos	 que	 tiene	 el	 modelo	 Jellium	 esférico	 (en	
concreto,	 el	 problema	 está	 en	 la	 simetría	
considerada,	 lo	 que	 se	 mejoraría	 con	 el	 modelo	
Jellium	deformado)	y	 la	LDA.	El	 fallo	en	 la	LDA	está	
en	que	hemos	olvidado	por	 completo	 el	 spin	de	 los	
electrones,	 por	 lo	 que	 existirá	 un	 problema	 de	


















electrones	 (en	 nuestros	 cálculos,	 	 el	 electrón	 que	
queda	“desapareado”	contribuye	a	la	energía	como	si	
estuviese	 la	mitad	 con	 spin	 up	 y	 la	 otra	mitad	 con	
spin	 down).	 Para	 resolver	 este	 problema,	 se	 puede	
plantear	la	densidad	electrónica	como	función	de	las	









de	 estable	 es	 una	 nanopartícula	 con	 respecto	 al	
promedio	 de	 las	 que	 tiene	 un	 átomo	 menos	 y	 un	
átomo	más.	
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Los	 picos	 en	 esta	 magnitud	 nos	 darán	 las	




números	 mágicos	 marcados,	 hay	 ciertos	 picos	 que	
casi	 no	 aparecen	 en	 la	 Fig.	 7,	 aunque	 teóricamente	
deberían	 hacerlo	 (como	 son	 N=68,	 69).	 La	 no	
aparición	de	estos	picos	tiene	su	justificación	en	que	
el	gap	entre	los	niveles	2d	y	1h,	así	como	el	gap	entre	






Como	 ya	 indiqué	 al	 principio	 del	 artículo,	
buscábamos	 una	 estructura	 de	 niveles	 discretos	 en	
estas	nanopartículas	y	la	hemos	encontrado	gracias	a	
la	 DFT	 y	 al	 modelo	 Jellium	 esférico,	 al	 menos	 de	
forma	 cualitativa.	 Es	 bastante	 remarcable	 como,	 a	
pesar	de	su	sencillez,	el	modelo	Jellium	nos	permite	
explicar	 este	 fenómeno	 y	 como	 su	 rango	 de	
aplicabilidad	 se	 extiende	 hasta	 nanopartículas	 más	
complejas	 que	 los	 alcalinos	 (que	 tienen	 la	 sencilla	
propiedad	 de	 que	 son	 monovalentes),	 incluso	






el	 cobre	 (que	 tantas	 aplicaciones	 dan	 en	 la	




Por	 último,	 el	 éxito	 de	 estos	 cálculos	 hubiese	 sido	
imposible	 si	 no	 hubiésemos	 aplicado	 los	 cálculos	
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bibliográficas	me	 gustaría	 agradecer	 a	 Julio	Alfonso	
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También	me	 gustaría	 agradecer	 a	María	 José	 López	








Aparte	 de	 las	 referencias	 que	 a	 continuación	 cito,	
este	trabajo	se	ha	realizado	en	base	al	Trabajo	Fin	de	
Grado	presentado	por	mí	en	2014	en	Valladolid,	por	
lo	 que	 puede	 consultarse	 en	 la	 base	 de	 datos	 de	 la	
Facultad	de	Ciencias	dicho	Trabajo.	
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